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摘要 :采用 脉冲 电 沉积 方法 从 Cr 溶液 中 制备 Fe-Ni-Cr 纳 米 晶 合金 镀层 , 利 


金 镀层 的 表面 形 貌 .化 学 组 成 和 唱 粒 结构 进行 观察 ; 利用 


304 不 锈 钢 进行 对 比 。 结 果 表明 : 电 沉 积 镀层 为 纳米 晶 , 无 裂纹 ,表面 光亮 ， 


10。 因 此 ,Fe-Ni-Cr 纳 米 晶 合金 镀层 表现 出 更 好 的 耐 蚀 性 。 
关键 词 :Cr” Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 纳米 晶 304 不 锈 钢 
中 图 分 类 号 :TG172 文献 标识 码 : A 


有 化 学 工作 站 对 镀层 进 


] SEM, EDS 和 XRD 对 Fe-Ni-Cr 合 
行 极 化 曲线 测试 并 与 传统 的 


晶 粒 尺寸 大 多 分 布 在 10~40 nm 之 
间 , 镀层 主要 元 素 成 分 含量 Cr 为 23.32% , Fe 为 59.61% ,Ni 为 6.55% , 与 传统 304 不 锈 钢 相 比 ,， Fe-Ni-Cr 纳 米 晶 
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镀层 在 5% 的 HSO, 溶 液 的 自 腐蚀 电位 提高 了 近 30 mV, 自 腐蚀 电流 密度 降低 了 近 1/8, 维 钝 电流 降低 了 近 1/ 


Preparation and Properties of Electrodeposited 
Nanocrystalline Fe-Ni-Cr Coating 


CHANG Ji CHEN ji, SONG Jian, HUANG Ao, LIU Yuanfu 


School of Mechanical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China 


Abstract: Nanocrystalline Fe-Ni-Cr alloy coating was plated on brass from a bath containing triva- 
lent chromium plating solution by using pulsed electrodeposition method. Then the surface mor- 
phology, chemical composition and microstructure of the coating were characterized by means of 
SEM with EDS and XRD. The corrosion behavior of the coating in 5%H;SO, solution was exam- 
ined by polarization curve measurements in comparison to the traditional 304 stainless steel. The re- 
sults showed that: the electrodeposited Fe- Ni-Cr coating was nanocrystalline with grain size in a 
range of 10~40 nm and a composition of 25.52% Cr 59.61% Fe and 6.55% Ni. In 5%H;,SO, Solu- 
tion the free corrosion potential increased nearly 30 mV, corrosion current density reduced by near- 
ly 1/8 and passive current reduced by nearly one-tenth for the Fe-Ni-Cr alloy coating in comparison 
to 304 steel. 

Key words: Cr , Fe-Ni-Cr nanocrystalline, nanometer spherical grain, 304 stainless steel 
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随 着 现代 工业 的 发 展 ,对 材料 表面 的 性 能 提出 ”的 作 


本 领域 的 发 展 方向 ,该 法 在 工业 生产 和 应 用 


FPF 起 到 


] 越 来 越 大 中 。 由 于 不 锈 钢 冶 金 制备 成 本 高 ， 


越 来 越 高 的 要 求 。 单 一 的 金属 镀层 已 经 不 能 满足 广 
大 客户 的 需求 ,因此 制备 出 纳米 合金 镀层 已 经 成 为 


定稿 日 期 :2015-01-30 


加 工 成 型 也 比较 困难 , 而 采 月 
民 类 不 锈 钢 纳米 镀层 ， 


面 沉积 一 


日 电 沉 积 方法 在 基体 表 


既 可 以 节约 成 本 , 又 


利于 大 面积 生产 ,Fe-Ni-Cr 合 金 镀 层 具 有 优良 的 耐 
蚀 性 、 耐 磨 性 和 装饰 性 等 特点 得 到 广泛 应 用 ?”。 


:辽宁 省 自然 科学 基金 项 资 车 emg 了 人 | Se 
pe Cre 电 沉积 铬 合金 工艺 简单 ,镀层 性 能 也 较 好 ， 
国信: 吊 侍 ,为 ， 十 ,人 钠 工 6+ 上 站 走 性 垢 渤 沪 性 币 河 局 立 | 
通讯 作者 : 陈 吉 , E-mail:jchen_Lsu@qq.com, 研究 方向 为 纳米 晶 但 由 本 CT 的 [可 母 : 性 和 疝 ] 二 染 性 SR 问题 六 己 被 大 部 
材料 分 国家 禁止 使 用 , 因此 许多 工作 者 都 在 探索 开发 无 
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毒性 \ 无 污染 的 Cr 工艺 5"。 邓 妊 等 "采用 脉冲 电 
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沉积 从 Cr 的 氧化 物 电镀 液 中 沉积 出 Fe-Ni-Cr 纳 米 


扫描 速率 为 0.5 mV/s。 利 用 实验 室 腐 蚀 浸泡 方法 测 


合金 镀层 , 并 用 循环 镀 液 的 方法 解决 了 电镀 过 程 中 
的 pH 值 升 高 导致 镀层 厚度 难以 继续 增 厚 的 问题 , 通 
过 X 射 线 检 测 晶 粒 尺寸 小 于 100 nm。 马 正 青 等 V 研 
究 了 DMEF Cr* 镀 液体 系 电 沉 Fe-Ni-Cr 纳米 晶 合 金 镀 
层 耐 蚀 性 能 , 结果 表明 耐 蚀 性 能 随 合金 镀层 中 铬 含 
量 的 增加 而 提高 , 含 Cr 量 为 27% 的 合金 镀层 与 18-8 
不 锈 钢 耐 刨 性 能 相近 。 尽 管 Cr* 电 沉积 镀层 取得 一 
定 的 进展 ,但 仍然 存在 一 些 问 题 ,如 镀 液 稳定 性 差 、 镀 
层 表 面 存 在 大 量 的 微 裂 纹 、.Cr 和 Ni 含量 不 够 等 ”。 
本 文 在 大 量 的 优化 实验 基础 上 ,采用 脉冲 电 沉 积 的 
方法 ,通过 改变 工艺 参数 并 加 入 合理 的 添加 剂 从 


量 Fe-Ni-Cr 镀 层 和 304 不 锈 钢 在 不 同 温度 .5%HSO， 
溶液 中 的 腐蚀 速率 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 工艺 参数 的 设 定 

电镀 温度 25 'C, 镀 液 pH 值 1.5,pH 值 过 小 阴极 
吸 氢 反 应 占 优势 ,Cr* 几 乎 不 沉积 ,pH 值 过 大 镀层 中 
Cr 含量 显著 降低 ,而且 试 样 边缘 沉积 出 黑色 的 氧 氧 
化 物 或 氧化 物 。 峰 值 电流 密度 为 10~15 A/dm? 效 果 
最 佳 , 低 于 10 A/dm 时 ,镀层 厚度 较 薄 且 表 面 灰 暗 无 
光泽 ,高 于 15 A/dm 时 ,镀层 虽然 光亮 ,但 边缘 吸 氢 
反应 严重 , 镀 件 周围 有 大 量 气泡 。 占 空 比 为 90%, 使 


Cr 体系 中 制备 Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 ,研究 了 合金 镀层 


表面 形 貌 \ 成 分 、 结 构 , 并 对 比 了 Fe-Ni-Cr 纳 米 唱 镀 
层 和 传统 304 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 能 , 为 新 材料 的 制备 
与 选择 提供 参考 依据 。 
2 实验 方法 

阳极 为 惰性 石墨 电极 , 直径 为 4 cm, 阴极 为 黄 


高 电位 维持 在 半 个 周期 ,在 满足 Cr 和 N 这 沉积 的 同 
时 ,节约 了 耗 电量 、 提 高 电流 的 利用 效率 。 脉 冲 频率 
设 定 为 5000 Hz, 当 脉 冲 频 率 较 小 时 ,电极 表面 的 金 
属 离 子 消耗 得 不 到 及 时 补充 ,放电 离子 在 电极 表面 
浓度 低 , 以 至 于 还 原 的 离子 少 ,镀层 不 易 增 厚 ; 当 频 
率 大 于 5000 Hz 时 , 随 着 脉冲 频率 的 增 大 ,大 部 分 能 


铜 片 ,规格 为 20 mmx20 mmx0.25 mm,，, 黄 铜 片 背 下 


旦 都 消 耗 在 充 | 电 放 电 上 9 用 于 还 原 Fe”’, Cr 和 Ni 的 


用 硅胶 封 上 。 阴 极 黄 铜 片 加 工 流程 :人 砂纸 打磨 一 机 
械 抛光 一 超声 波 除 油 一 去 离子 水 洗 一 1:1 盐 酸 酸 洗 
一 去 离子 水 洗 一 施 镀 "”。 

采用 500 mL 的 烧杯 模拟 简易 的 电镀 覃 进行 肪 
冲 电 沉 积 实验 ,利用 MD-30A 型 多 功能 脉冲 电源 进 
行 电镀 。 镀 液 用 去 离子 水 配制 ,所 使 用 试剂 均 为 分 
析 纯 或 化 学 纯 。 电 镀 液 配方 为 :CrCl .6HO,20 g/L; 
FeSO,…7H0,20 g/L; NiSO,: 6H;O, 18g/L; (NH4),SO, 
(导电 盐 ), 150 g/L; CHNO, ( 络 合剂 ), 160 g/L; HBO， 
(缓冲 剂 ),30 g/L; CisHwNaOsS (表面 活性 剂 ),0.06 g/L; 
抑制 剂 , 10 g/L; 稳定 剂 I, 30 g/L; 稳定 剂 IT, 10 g/L。 
将 配制 好 的 溶液 充分 搅拌 后 , 需 超声 震荡 20 min, 
放置 24p 后 方 能 使 用 局 。 

采用 TESCAN VEGA3 型 扫描 电镜 (SEM) 结 
BRUKER 129eV 型 能 谱 分 析 仪 (EDS) 对 镀层 的 表 
面 形 貌 及 成 分 含量 进行 分 析 。 厚 度 计算 公式 可 由 公 
式 (1) 估算 ， 


by 


d=(m, —m)(S xp) (1) 


能 量 减少 , 即 有 效 脉冲 电流 变 小 ,镀层 难以 增 厚 。 
3.2 镀层 的 厚度 \ 表 面 形 貌 及 成 分 

在 最 佳 的 配方 和 正确 的 工艺 参数 设 定 下 ,采用 
平行 测试 的 方法 ,得 到 了 不 同 的 Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 ， 
根据 厚度 的 计算 公式 ( 式 (1)), 得 到 的 镀层 厚度 分 布 
在 75~83 hm 之 间 ,p 近 似 取 7.9 gjcm。 
图 1 为 Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 表面 形 貌 SEM 照片 和 
EDS 成 分 图 。 由 图 1a 可 知 , 唱 粒 细小 致密 ,表面 平 
整 无 裂纹 , 包 状 结构 比较 细小 且 边 界 清晰 可 见 。 图 
1a 中 还 可 以 看 出 , 沉积 的 镀层 并 没有 团聚 现象 发 生 ， 
这 主要 是 因为 频率 的 高 低 适 中 , 减 小 单一 周期 正 向 
电流 的 通电 时 间 , 降低 了 晶 粒 的 生长 时 间 , 降低 了 的 
包 状 体 的 尺寸 四。 从 图 lb 的 能 谱 图 可 以 看 出 , 电 沉 
只 制备 的 镀层 Cr 含量 高 达 25.52%, 主要 是 因为 工艺 
参数 的 正确 选择 促进 Cr* 的 还 原 。 其 主要 含量 接近 
超级 双向 不 锈 钢 25Cr-7Ni (标准 牌号 UNS S32750)。 
3.3 镀层 的 晶体 结构 分 析 
Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 的 XRD 表征 结果 如 图 2 所 


其 中 , m 和 为 实验 前 后 的 质量 ,g; $ 为 阴极 工作 卫 
积 , cm2; p 为 合金 镀层 的 密度 , g/cm*。 利 用 XRD- 
7000 型 射线 衍射 仪 XRD) 对 镀层 进行 结构 分 析 ， 
主要 参数 为 :衍射 角 2°, Cu 部 ,扫描 范围 35°~80°, 电 
压 40 kV, 电流 35 mA, 扫描 速率 $"/min。 利 用 PAR- 
STAT2273 型 电化 学 工作 站 研究 镀层 在 5% 的 HSO， 
溶液 中 的 电化 学 行为 ,镀层 为 工作 电极 ,饱和 甘 隶 电 
极 (SCE) 为 参 比 电极 , 石墨 为 辅助 电极 , 极 化 曲线 的 


示 。 可 以 看 出 镀层 的 主要 晶 格 取向 为 (110)、(100) 
和 (111)。 当 20 为 44.484° 时 ,峰值 最 强 , 在 20 为 
50.556" 和 73.952" 时 出 现 了 Cu 的 衍射 峰 , 可 能 是 由 
于 镀层 较 薄 , 铀 基体 在 该 处 被 衍射 出 来 。 

晶 粒 的 尺寸 利用 jade 中 的 谢 乐 公式 : 


kA 
Bceos0 名 


式 中 ,4 是 辐射 的 波长 , 本 文 铜 革 4=0.154056 nm; D 
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为 晶 粒 尺寸 ,nm; 上 为 常数 ,本文 取 0.89; 0 为 衍射 角 ; 
四 为 衍射 峰 的 半 宽 高 。 计 算出 的 唱 粒 尺寸 整体 分 布 
在 10~40 nm 之 间 ,为 纳米 唱 结 构 , 由 文献 中 知 ,由 于 
纳米 唱 合 金 的 晶 粒 细小 , 使 惰性 合金 因 晶 粒 之 间 连 
接 更 加 致密 , 减 小 了 唱 粒 与 唱 界 之 间 的 电阻 不 平衡 ， 
使 其 很 难 达到 常规 金属 的 临界 腐蚀 长 度 而 造成 金属 
腐蚀 ,所 以 电 沉 积 制 备 的 纳米 唱 镀 层 表现 出 了 较 好 
的 耐 蚀 性 , 这 与 极 化 曲线 拟 合 的 结果 是 一 致 的 。 
3.4 镀层 的 电化 学 性 能 
镀层 的 电化 学 性 能 主要 以 极 化 曲线 来 表征 ， 
l(a) 


50Jum 
(b) 
Cr 

= 
可 
于 |CrNi 

Fe 
三 

2 2 6 8 10 12 
Energy / keV 


1 Fe-Ni-Cr 合 金 镀 层 表面 形 貌 SEM 像 和 EDS 谱 
Fig.1 SEM image (a) and EDS analysis (b) of Fe-Ni- 
Cr alloy coating 


SS 
吕 
过 
3 
© 
Ea 
2 
出 
至 
1 | 1 1 1 
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20/deg 


2 Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 的 XRD 谱 
Fig.2 XRD pattern of Fe-Ni-Cr alloy coating 


3 为 Fe-Ni-Cr 纳米 唱 镀 层 和 304 不 锈 钢 在 5% 的 
HSO: 溶 液 中 的 动 电位 极 化 曲线 , 从 图 可 以 看 出 , Fe- 
Ni-Cr 纳 米 晶 镀层 和 304 不 锈 钢 均 出 现 了 明显 的 钝 
化 区 ,并 且 ,Fe-Ni-Cr 纳 米 唱 镀层 较 304 不 锈 钢 的 极 
化 曲线 整体 左 移 。 

表 1 为 Fe-Ni-Cr 纳 米 晶 镀层 和 304 不 锈 钢 的 动 
电位 极 化 曲线 拟 合 值 , Eo, Lo 和 下 分 别 代表 自 腐 
刨 电压 、 自 腐蚀 电流 和 维 钝 电流 。 从 表 可 以 看 出 
Fe-Ni-Cr 纳 米 唱 镀层 的 自 腐蚀 电压 为 -351 mV, 较 
304 不锈钢 -379 mV 提高 了 约 30 mV, 纳米 晶 镀 层 
更 低 的 自 腐 蚀 电 流 为 3.224 pA/cm?, 较 304 不 锈 
钢 25.25 nuA/cm 降 低 了 近 18, 维稳 电流 也 降低 了 近 
1110。 由 材料 的 腐蚀 动力 学 原理 可 知 , 自 腐蚀 电位 
越 正 ,材料 的 腐蚀 倾向 越 小 ; 自 腐蚀 电流 密度 和 维 顿 
电流 越 小 ,材料 的 腐蚀 速率 越 低 。 
3.5 腐蚀 速率 的 计算 

对 Fe-Ni-Cr 纳米 唱 镀 层 和 304 不 锈 钢 进行 浸泡 
实验 ,设置 3 个 温度 组 ,分 别 为 :20,40 和 60 'C ,侵蚀 
介质 5%H2SO, 溶 液 。 试 样 均 用 硅胶 进行 封 样 , 腐 名 
面积 为 20 mmx20 mm 并 且 只 允许 单 面 腐蚀 , 腐蚀 速 
率 计算 公式 为 : 
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3 Fe-Ni-Cr 镀 层 和 304 不锈钢 在 5%HSOs 溶 液 中 的 极 
化 曲线 


Fig.3 Comparison of the polarization curves of Fe-Ni-Cr 


polarization and 304 stainless steel in 5%H;SO, so- 


lution 


表 1 动 电位 极 化 曲线 拟 合 值 


Table 1 Potentiodynamic polarization curve fitting values 


Name Ev/mV Ke/AhA"cm2” 天 /Acm 
Fe-Ni-Cr coating -351 3.224 10.471 


304 stainless steel -379 25,250 95.170 
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一 旦 一 Fe-Ni-Cr alloy coating 
—®— 304 stainless steel 


TI°C 
4Fe-Ni-Cr 合 金 镀层 和 304 不 锈 钢 在 5%HSO, 溶 液 中 
温度 对 腐蚀 速率 的 影响 


Fig.4 Variation of corrosion depth with leaching tempera- 


ture for Fe- Ni- Cr alloy coating and 304 Stainless 
steel in 5%H2SO4 solution 


式 中 : po 为 材料 的 密度 , s 为 试 样 表面 积 , 1 为 腐蚀 时 
间 , Vm 为 反应 前 后 质量 差 。 

从 图 4 可 以 明显 看 出 , 随 着 温度 的 升 高 304 不 锈 
钢 的 腐蚀 速率 明显 高 于 Fe-Ni-Cr 镀 层 , 且 随 温 度 的 
升 高 变化 较 快 , Fe-Ni-Cr 纳 米 晶 镀 层 随 温度 的 升 高 
变化 缓慢 , 尤其 是 在 常温 时 体现 了 较 好 的 耐 蚀 性 , 这 
与 极 化 曲线 拟 合 的 结果 一 致 。 
4 结论 

(1) 利用 脉冲 电 沉 积 的 方法 并 结合 最 佳 的 参数 
从 Cr* 体 系 中 制备 Fe-Ni-Cr 合金 镀 层 ,镀层 表面 平 
整 、 光 亮 、 无 裂纹 , Cr 含量 为 25.52%, Ni 含量 为 
6.55%; 晶 粒 尺寸 细小 ,为 纳米 唱 结 构 。 

(2) 测试 Fe-Ni-Cr 镀 层 在 5% 的 HSO: 溶 液 中 的 
电化 学 性 能 , 镀层 的 自 腐蚀 电位 更 正 为 -3$1 mV , 自 
腐蚀 电流 更 小 为 3.224 huA/cm2; 通过 浸泡 实验 可 知 ， 


Fe-Ni-Cr 镀层 由 于 其 Cr 和 Ni 含量 的 提高 ,在 温度 
20~60 CC 范围 内 均 体现 了 更 好 的 耐 蚀 性 。 
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